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(54) Compositions deteinture des fibres keratiniquescoritenant des derives 2-iminoindoliniques 

dans laquelle : 



(57) L'Inventlon a pour objet une connposition pour 
la teinture des fibres keratiniques et en particulier des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. ca- 
racterisee par le fait qu'elle comprend, dans un milieu 
approprie pour la teinture : 

a titre de coupleur, au moins un derive 2-inninoindo- 
linique de formule (I), et/ou au moins Tun de ses 
sels d'addition avec un acide : 



(I) 




Ri represente hydrcgene, alkyie, hydroxyalky- 

le, alcoxycarbonyle, acyle ; 

R2 represente hydrogene, alkyie. phenyle, aryl- 

sulfonyle; 

R3 represente hydrogene, alkyie pouvant etre 
substitue par un ou plusieurs groupements hy- 
droxy, alcoxy, amino, alkylamino. dialkylamino, 
cyano ou aryie; 

R4 et R5, identiques ou diff erents, designent hy- 
drogene, hydroxy, alkyie, alcoxy, amino, alky- 
lamino, dialkylamino. aralkyle, halogene, un 
groupe nitro ; 

et au moins une base d'oxydation. 
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Description 

L'invention a pour objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques contenant au moins 
un derive 2-imino indolinique a litre de coupleur et au moins une base d'oxydation. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains avec des compositions tincto- 
riales contenant des precurseurs de colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
ortho ou paraamlnophenols, des composes h^terocycllques, appeles generalement bases d'oxydation. Les precur- 
seurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes incolores ou faiblement colores qui, associes 
a des produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus de condensation oxydative a des composes 
colores et colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases d'oxydation en les associant a 
des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines aroma- 
tiques, les metaaminophenols, les metadiph6nols et certains composes h6terocycliques tels que des composes indo- 

liques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des coupleurs, permet I'obtention d'une 
riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" oblenue grace a ces colorants d'oxydation, doit par ailleurs satisfaire un certain 
nombre d' exigences. Ainsi, elle doit etre sans inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des 
nuances dans ['Intensity souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents ext6rieurs (Iumi6re, intemp6ries. 
lavage, ondulalion permanente, transpiration, frottemenls). 

Les cobrants doivent egalement permettre de couvrlr les cheveux blancs, et etre enfin les moins selectifs possible, 
c'est-a-dire permettre d'obtenir des ecarts de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre kera- 
tinique, qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. ablmee) entre sa pointe et sa racine 

Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir de nouvelles teintures puissantes, 
peu selectives et particulierement resistantes, capables d'engendrer des colorations intenses dans des nuances va- 
rlees, en utilisant des derives 2-imino indoliniques particuliers. Ces composes (pour partie nouveaux en soi) sont de 
plus aisement synthetisables. 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

L'invention a done pour objet une composition pour la teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux. caracterjs6e par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour 
la teinture : 

a titre de coupleur, au moins un derive 2-iminoindolinique de formule (I), et/ou au moins I'un de ses sels d'addition 
avec un acide : 

35 



40 




45 dans laquelle : 

represenle un atome d'hydrog^ne, un radical alkyle en CyO^, monohydroxyalkyle en 0,-04. polyhydroxyalkyle 
en C2-C4 un alcoxy(0^-04)carbonyle ou un radical acyle en O2-C4 ; 

50 . Rg represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C-,-04, phenyle ou arylsulfonyle ; 

R3 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en OyO^ pouvant etre substltue par un ou plusieurs grou- 
pements hydroxy, alcoxy en 0,'C4, amino, monoalkyl(0i-C4)amino, dialkyl(0-,*C4)amino, cyano ou aryle ; 

55 . et R5, identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle, alkyle en 0,-04, alcoxy 
en C1-O4, amino, monoalkyl(0^-C4)amlno. dialkyl(Oi-04)amino, afalkyle en Oy-C,,, un atome d'halogene ou un 
groupe nitro ; 
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et au moins une base dbxydation. 

Dans la formule (I) ci-dessus. les groupements alkyle en -C4 et alcoxy en -C4 peuvent etre lineaires ou ramifies 
et parmi les atomes d'halogene, on peut citer le chlore, le brome. I'iode et le fluor. 
5 Dans la formule (I) ci-dessus, les groupennents aryle peuvent designer par exemple phenyle, thiophene, furanne. 

La formule (I) telle que definie ci-dessus peut donner lieu aux trois formes tautomeres suivantes : 



10 



15 




La preponderance et/ou la stabillte de chacune de ces trois fornnes tautomeres dependra de ta nature des subs- 

tituants R^, R2 et R3. 

20 Par souci de clarle, on definira les composes derives du 2-iminoindole de j'invenlion par la forme taulomere 

suivante : 



2S 



30 




Les colorations obtenues avec la composition de teinture conforme a I'invention, sont de nuances variees, puis- 
santes. peu selectives et presentent d'excellentes proprietes de resistance a la fois vis^-vis des agents atmospheri- 
ques tels que la lumiere et les intemperies et vis-a-vis de la transpiration et des diff6rents traitements que peuvent 
35 subir les cheveux (shampoolngs, deformations permanentes). 

Parmi les derives 2-imino indoliniques de formule (I), utilisables a titre de coupleurs dans les compositions con- 
formes a ('invention, on peut notamment citer : 

le 4-benzyloxy-1 ,3-dihydro-indol-2-ylideneamine. 
40 - le4-methoxy-1,3-dihydro-indol-2-ylideneamine, 

le 2-imino-2,3-dihydro-1 H-indol-4-ol, 

le 5-chloro-7-methoxy-1, 3-dlhydro-indol-2-ylideneamine, 

le 5,6-dimethoxy-1 ,3-dihydro-lndol-2-ylldeneamine, 
- le 5.6-dihydroxy-1 ,3-dihydro-indol-2-ylideneamine, 
45 . le l,3-dihydro-indol-2-ylideneamine. 

le 2-imino-2,3-dihydro-1 H-indole-5.6-diol, ainsi que leurs sels d'addition d'aclde. 

Le ou les derives 2-imino indoliniques de formule (I) representent de preference de 0,0005 ^12% en poids environ 
du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0.005 a 6 % en poids environ de ce 
50 poids. La nature de la ou des bases d'oxydation pouvant etre utilisees dans la composition tinctoriale selon I'invention 
n'est pas critique. Cette ou ces bases d'oxydation sont de preference choisies parmi les paraphenylenediamines, les 
bis-phenylalkylenediamines, les paraaminophenols, les ortho-aminophenols, les bases heterocycliques, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines utilisables a titre de bases d'oxydation dans ta composition tinctoriale selon 
55 rinvention, on peut notamment citer les composes repondant a la formule (II) suivante, et leurs sels d'addition avec 
un acide : 
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10 

dans laquelle : 

Rg represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle 
en C2-C4 ou a!coxy(Ci-C4)a!kyle(Ci-C4): 

IS 

R7 represente un atonne d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en C1-C4 ou polyhydroxyalk- 
yle en C2-C4, 

R7 represente un atonne d'hydrogene, un atome d'halogene te! qu'un atonne de chlore, un radical alkyle en C^C^, 
20 sulfo, carboxy, monohydroxyalkyle en C1-C4 ou hydroxyalcoxy en C1-C4, 

Rg represente un atonne d'hydrogene ou un radical alkyle en CyC^. 

Dans la fornnule (II) ci-dessus, et lorsque Rs est different d'un atome d'hydrogene, alors Rg et R7 representent de 
2S preference un atome d'hydrogene et Rg est de preference identique a Rg, et lorsque Rg represente un atome d'haloge- 
ne, alors Rg, R7 et R9 representent de preference un atome d'hydrogene. 

• Parmi les paraphenylenediamines de formule (II) ci-dessus, on peut plus particulierement citer la paraphenyle- 
nediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylene-diamine, la 2-p-hydroxy ethyl paraphenylenediami- 
ne. la 2-p-hydroxy6thyloxy para-phenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl parapheny- 
30 lene-dlamine. la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) para-phenylenediamine, le 4-amino 
l-(P-methoxyethyl) amino benzene, la 2-chloro para-phenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines utilisables a litre de bases d'oxydation dans la composition tinctoriale selon 
rinvention, on peut notamment citer les composes repondant a la formule (III) suivante, et leurs sels d'addition avec 
un acide : 

3S 



40 




4S 

dans laquelle : 

et Q2. identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou NHR13 dans lequel.R^g represente un 
atome d'hydrogene ou un radical alkyle en OyC^, 

so 

R^o represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en -C4, monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle 
en C2-C4 ou aminoalkyle en CyC^ dont le reste amino peut etre substitue, 

®* '^la- identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou d'halogene ou un radical alkyle en C^- 

55 C4. 

W represente un radical pris dans le groupe constitue par les radicaux suivants : 
-(CH2)n- ; -(CH2)^-0-(CH2)„,- ; -(CH2)n,-CHOH-(CH2)n,- et 
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-(CH,)-N-(CH,)- : 
CH3 

5 

dans lesquels n est un nombre entier compris enlre 0 et 8 inclusivement el m est un nombre entier compris entre 0 et 
4 inclusivement. 

Parmi las bis-phenylalkylenediannines de formule (111) ci-dessus, on peut plus particulterement citer le N,N'-bis-(|i- 
hydroxyethyl) N.N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino 2-propanol. la N.N'-bis-(|i-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-anninophe- 
10 nyl) ethylenediamine. la N,N'-bls-(4-aminophenyl) tetramethylenediamlne, la N,N'-bls-(|3-hydroxyethyl) N,N'-bis- 
(4-aminopheny()tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methylaininophenyl)tetramethylenediannine. la N,N'-bis-(ethyl) 
N,N'-bis-(4'-amino. 3'-nnethylphenyl) ethylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces bis-phenylalkylenediamines de formule (III), le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-(4'-aminophenyl) 
1 ,3-diamino propanol ou Tun dc ses sels d'addition avec un acide sont particulierement preferes. 
?5 Parmi les para-aminophcnols ulilisables a titre de bases d'oxydatlon dans la composition tinctoriale selon ('inven- 

tion, on peut notammeni citcr los composes repondant a la formule (IV) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



20 



2S 




(IV) 



dans laquelle : 

30 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 0^-0^. monohydroxyalkyle en C1-C4, alcoxy(Ci-C4) 

alkyle(C-,-C4) ou aminoalkyle en C1-C4. 

Ri5 represente un atome d'hydrogene ou de fluor, un radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en C1-C4. po- 
lyhydroxyalkyle en C2-C4. aminoalkyle en C1-C4, cyanoalkyle en CyC^ou alcoxy(Ci-C4)alkyle(Ci-C4), 

35 

etanl entendu qu'au molns un des radicaux R^3 ou R-,4 represente un atome d'hydrogene. 

Parmi les paraaminophenols de formule (IV) ci-dessus, on peut plus particulierement citer le paraaminophenol, le 
4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amlno 2-methyl phenol, 
le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 
40 2-(p-hydroxy ethyl aminomethyl) phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols utilisables a'titre de bases d'oxydatlon dans la composition tinctoriale selon I'inven- 
tion, on peut notamment citer le 2-amino phenol, le 2-amino 1 -hydroxy 5-methyl benzene, le 2-annino 1 -hydroxy 6-me- 
thyl benzene, le 5-acetamido 2-amlno phenoL et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydatlon dans la composition tinctoriale selon I'in- 
45 ventlon, on peut notamment citer les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyridiniques. on peut plus particulierement citer les composes decrits par exemple dans les 
brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diaminopyridine, el leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les composes decrits par exemple dans les 
so brevets allemand DE 2 359 399 ou japonais JP 88-169 571 et JP 91-333495, comme ia 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, 
la 4-hydroxy 2,5,6-triamino-pynmidine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes decrits dans les brevets DE 3 
843 892. DE 4 1 33 957 et demandes de brevet WO 94/08969 et WO 94/08970 comme le 4,5-dlamlno 1 -methyl pyrazole, 
le 3.4-diamino pyrazole, el leurs sels d'addition avec un acide. 
55 Selon rihvention. la ou les bases d'oxydatlon representent de preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du 

poids total de la composition tinctoriale^ et encore plus pref erentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

La composition tinctoriale selon I'invention peut egalement renfermer un ou plusieurs coupleurs additionnels dif- 
ferents des derives 2-imino indoliniques de formule (I) el/ou un ou plusieurs colorants directs de fa?on a faire varier 



5 



EP 0 826 669 A1 



ou enrichir en reflets |es nuances obtenues avec les bases d'oxydation, 

Les coupleurs additionnels utilisables dans la composition selon {'invention peuvent §tre choisis parmi les cou- 
pleurs utilises de fagon classique en teinture d'oxydation et parmI lesquels on peut notamment citer les metaphenyle- 
nediamines, les metaaminophenols, les metadlphenols et les coupleurs heterocycliques tels que par exemple les de- 
5 rives indoliques, les derives indoliniques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Ces coupleurs peuvent notamment etre choisis parmi le 2-methyl 5-amino phenol, le 5-N-(P-hydroxyethyl)amino 
2-methyl phenol, le 3-amlno phenol, le 1,3-dihydroxyben2ene. le 1,3-dihydroxy 2-m6thyl benzene, le 4-chloro 1,3-dl- 
hydroxy benzene, le 2,4-diamino l-(P-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(P-hydroxyethylamino) 1-methoxy ben- 
zene, le 1 ,3-diamino benzene, le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, I'a-naphtol, le6-hydroxy indole, 
10 le 4-hydroxyindole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'ils sont presents, ces coupleurs additionnels representent de preference de 0,0005 a 5 % en poids environ 
du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 3 % en poids environ de ce 
poids. 

Les sels d'addition avec un acide de la ou des bases d'oxydation et/ou des coupleurs additionnels utilisables dans 
IS la composition tinctoriale de invention sont notamment choisis parmi tes chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates 
et les tartrates, les lactates et les acetates. 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par de I'eau ou par un melange d'eau 
et d'au moins un solvant organique pour solubillser les composes qui ne seraient pas sufflsamment solubles dans 
I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inf6rieurs en tels que I'^thanol et 

20 I'isopropanol ; le glycerol, les glycols et ethers de glycols comme le 2-buloxyelhanol, le propyleneglycol, le monome- 
thyl6ther de propyleneglycol, le mono6thylether et le monom6thylether du di§thyl6neglycol, ainsi que les alcools aro- 
matiques comme ralcool benzylique ou le phenoxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises entre 1 et 40 % en poids environ 
par rapport au poids total de la composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids 
25 environ. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme k I'inventlon est generalement compris entre 3 et 12. II peut §tre 
ajuste a la valeur deslree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres 
keratintques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer. a titre d'exemple, les acides mineraux ou organiques comme I'acide 
30 chlorhydrique, Pacide orthophosphorique, les acides carboxyliques comme I'acide tartrique. I'acide citrique, I'acide 
lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer. a titre d'exemple, I'ammoniaque, les carbonates alcalins. les alcano- 
lamines telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi que leursderives, les hydroxydes de sodium ou de potassium 
et les composes de formule (V) suivante : 

35 

^N_R_N^ (V) 



dans laquelle R est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle en 
45 C1-C4 ; R16. R17. R18 ®^ ^^9' identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 
ou hydroxyalkyle en C^-C^. 

La composition tinctoriale selon I'inventlon peut 6galement renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans 
les compositions pour la teinture des cheveux, tels que des agents tensioactifs anioniques, cationiques, non-ionlques, 
amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, 
so zwitterioniques ou leurs melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques, des agents antioxydants, des 
agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de 
conditionnement tels que par exemple des silicones, des agents filmogenes, des agents consen/ateurs, des agents 
opacifiants. 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir le ou les eventuels composes complementaires mentionnes ci- 
55 avant, de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees intrinsequement a la composition tinctoriale selon 
I'inventlon ne soient pas, ou substantiellement pas, atterees par la ou les adjonctbns envisagees. 

La composition tinctoriale selon invention peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de 
liquides, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, 
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et notamment des cheveux humains. 

L*inventlon a 6galement pour objet rutilisation des derives 2-imlno indoliniques de formule (!) ci-dessus, a litre de 
coupleur. en association avec au moins una base d'oxydation pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et 
particuiier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. 
s Un autre objet de I'inventlon est un procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particuiier des 

fibres keratiniques humaines telles que les cheveux nnettant en oeuvre la connposltion tinctoriale telle que definie pre- 
c^demment. 

Selon ce procede. on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie precedemment. 

la couleur etant revelee a pH acide, neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de 
10 remploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une composition oxydante appiiquee simultanement ou 

sequentiellement de fa^on separee. 

Selon une forme de mise en oeuvre particulierement pr4f6r6e du procede de teinture selon I'lnvention, on m6lange, 

au moment de I'emploi. la composition tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans 

un milieu approprie pour la teinture. au moins un agent oxydant present en une quantite sufftsante pour developper 
IS une coloration. Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 a 50 

minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apres quoi on rince. on lave au shampooing,. on rince d nouveau 

et on seche. 

L'agent oxydant present dans la composition oxydante telle que definie ci-dessus peut etre choisi parmi les agents 
oxydants classlquement utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on peut citer le 
20 peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromales de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et 
persulfales. Le peroxyde d'hydrogene est particulierement prefere. 

Le pH de la composition oxydante renfermant l'agent oxydant tel que defini ci-dessus est tel qu'apres melange 
avec la composition tinctoriale, le pH de la composition resultante appiiquee sur les fibres keratiniques varie de pre- 
ference entre 3 et 12 environ et encore plus preferentiellement entre 5 et 11 . II est ajuste a la valeur desiree au moyen 
25 d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis pre- 
cedemment. 

. La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut egalement renf ermer divers adjuvants utilises classlque- 
ment dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que definis precedemment. 

La composition qui est finalement appiiquee sur les fibres keratiniques peut se presenter sous des formes diverses, 
30 telles que sous forme de liquides, de cremes. de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour r6aliser une teinture 
des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de I'lnvention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture ou tout autre systeme 
de conditionnement a plusieurs compartiments dont un premier compartiment renferme la composition tinctoriale telle 
que definie ci-dessus el un second compartiment renferme la composition oxydante telle que definie ci-dessus. Ces 
35 dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux le melange souhaite, tel que les 
dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

Les composes de formule (I), utilises a titre de coupleurs dans le cadre de la presente invention, sont soit des 
composes connus, soit pour certains des composes nouveaux en sol. 

Les composes de formule (lA) particuliers correspondent a la formuie (I) dans laquelle Ri et sont des atomes 
40 d'hydrogene, peuvent etre obtenus selon un procede de preparation, decrit dans les documents RG Glushkov USSR 
Patent 179 320 (1965) et Chem. Abstr 65_, 2225 (1966). et repondant au schema A suivant : 



45 



so 




(1) (2) (lA) 

SCHEMA A 

55 

Dans le schema A defini ci-dessus. les significations des radicaux Ra, R4 et R5 dans les formules (1) et (2) sont 
identiques a celles indiquees precedemment dans la lormule (I). 
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II s'agit d'un precede en deux stapes a partir de composes de depart de tormule (1) ayant pour structure celle 
d'ortho-nitro phenyl ac6tonitriles dont la nriethode de preparation est connue dans la litterature (M. MAKOSZA, J. Wl- 
NIARSKl. Ago. Chem. Res.. 87. 1987. 282; M. MAKOSZA. W. DANIKIEWICZ, K. WOJCIECHOWSKI. Liebigs, Ann. 
Chem.. 1988. 203). 

5 La premiere etape est soit une reduction chimiqiie en presence d'un soivant organique a Taide de metaux connme 

le zinc ou retain, soit une hydrogenatlon selective a I'aide d'un catalyseur comme le palladium ou le platine. Elle conduit 
a des derives de structure ortho-amino phenyl acetonitrile (formule(2)). On utilise plus particuliferement le zinc en 
poudre en milieu acide chlorhydrique pour cette reaction. Les solvants utilises sont de preference des ethers et plus 
particulieremenl le tetrahydrofuranne (THF). La temperature de reaction est comprise de preference entre 25^*0 et la 

10 temperature de reflux du soivant et plus particulierement entre 25 et 40"C. 

La seconde etape est une reaction de cyclisation en milieu acide en presence d'un soivant organique. On utilise 
plus particulieremenl Tacide acetique. La temperature de reaction est celle de reflux du soivant. Le produit final de 
tormule (!') est isole de preference sous forme de sel d'addition avec un acide de preference sous forme de chlorhydrate. 
On Tobtient par precipitation du milieu reactionnel en milieu acide, par exemple, pour obtenir un chlorhydrate, on fait 

IS passer un courant de HCI gazeux en fin de reaction. 

Les composes de formulc (IB) particuliers correspondant a la formule (I) dans laquelle est un atome d'hydrogene 
et est different d'un atomo tfhydrogene et les composes de formule (IC) particuliers correspondant a la formule (I) 
dans laquelle et Rg sont tous les deux differents d'un atome d'hydrogene, peuvent etre obtenus selon un proced6 
de preparation, faisant r6f6rcnce d la litterature, et repondant au schema B sulvant : 

20 



2S 



30 
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"3 



CN 



(1) 



10 



reduction 
cyclisante 



75 




20 



H 



(3) 




25 



30 




R2N3 (5) 




3S 



(4) 



(IC) 



40 



45 



SCHEMA B 

Le compose (1 ) peut etre traile dans des conditions de reduction cyclisante selon des methodes connues, comme 
par exemple celle decrite par MAKOSZA M. & coll. dans Liebigs Ann. Chem., 203. (1988) pour conduire k I'indole (3). 
L'indole (3) peut etre alkyle pour conduire a rindole (4) selon des methodes classlques decrites dans "Heterocyclic 
compounds : Indoles" pari II p. 72-73, edite par N.J. HOULIAN, Wiley-interscience. 

Les composes (3) et (4) peuvent reaglr avec un azide de structure (5) pour conduire respectivement aux 2-imi- 
noindolines (IB) et (IC) selon une methode deja decrite [HARMON R.E. & coll., J. Org. Chem. 38(1). 11, (1973)]. 

Les composes de structures (IB) et (IC) peuvent 6galement 6tre obtenus par reaction d'une amine RgNHg respec- 
tivement sur un derive 2-indolinelhione de structure (6) et (7) comme d6cril par HINO T & coll. dans Tetrahedron 27. 
775, (1 971 ) et represente dans le schema C suivant: 



50 



56 
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SCHEMA C 

25 



• Les exemples qui sulvent sont destines k illustrer Tinvention sans pour autant en limiter la portee. 
EXEMPLES DE PREPARATION 

30 

EXEMPLE n° 1 : Preparation du chlorhydrate de 1,3-Dihydro-indol-2-ylideneamine 



NH.HCI 

\ 
H 

40 Dans un ballon tricol de 50 ml equipe d'un thermometre et d'un refrigerant, on a solubllis6 2 g de (2-nitro-phenyl)- 

acelonitrile dans un melange THF/HCI a 37% sttit 10 nil/IO ml. 

On a Introdult 5 grammes de zinc par petites portions a une temperature inferieure a 40" C. Apres complete addition, 
on a maintenu {'agitation pendant 15 minutes puis on a f litre I'exces de zinc. Le filtrat a ete evapore a sec. On a repris 
le chlorhydrate de (2-amino-phenyl)-acetonitriie au reflux dans 25 ml d'acide acetique. Apres une heure de chauffage, 
45 on a sature la solution d'acide chlorhydrique gazeux. On a filtre le precipite. On I'a seche sous vide sur anhydride 
phosphorlque et sur potasse. On a obtenu 1 g de chlorhydrate de 1 .3-dihydrolndol-2-ylideneamine (rendement= 48%). 
RMN iH et '•^c conformes ^ la structure. 



RMN iH (DMSO d6 ; 400 mhz) 


5 (ppm) 


multlplicite 


integration 


4,19 


s 


2 


7.13 


ddd 


1 


7.22 


d 


1 


7.30 


ddd 


1 
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(suite) 



5 



RMN (DMSO d6 ; 400 mhz) 


6 (ppm) 


multiplicite 


integration 


7.41 


d 


1 


9.95-10.21 


2 s elargis 


2 


12.42 


s ^largi 


1 



10 

EXEMPLE n°2 : Preparation du chlorhydrate de 4-methoxy-1,3-dihydrolndol-2-ylideneamine 



IS 




\ 



H 

20 

lere etape : Preparation du chlorhydrate de (2-aminoS-methoxy'phenyl)'acetonitrile 

Dans un ballon tried de 100 ml equipe d'un Ihermonndtre et d'un refrigerant, on a solubilise 3,84 g de (2-methoxy- 
6-nitro-phenyl)-acetonltrile dans un melange THF/HCI = 1/1 (40 ml). 
25 On a introduit 7,8 g de zinc par petites portions a une temperature inferieure a 40°C. Apres complete addition, on a 
maintenu I'agitation pendant 15 minutes puis on a filtrd I'exces de zinc. Le filtrat a ete evapore a sec. On a recupere 
3.g de chlorhydrate de (2-amino-6-methoxy-ph6nyl)-acetonitrile (Rendement = 75%). 

2err)e etape : Preparatior) du chlorhydrate de d-methoxy-l ,3-dihydrO'indol'2'ylider)eam'me 

30 

Dans un ballon tricol de 1 00 ml equipe d'un thermom^tre et d'un refrigerant, on a porte au reflux 3 g du chlorhydrate 
de (2-amino-6-methQxy-phenyl)-acetonitrile dans 25 ml d'acide acetique pendant une heure. Apres evaporation de 
I'acide sous vide, on a recupere 2,9 g de chlorhydrate de 4-methoxy-1,3-dihydro-indol-2-ylideneamine apres sechage 
sous vide sur anhydride phosphorique et potasse (Rendement = 96%). 
3S RMN et conformes a la structure. 



RMN 1H (DMSO d6; 400 mhz) 


b (ppm) 


multiplicite 


integration 


3.84 


s 


3 


4.06 


s 


2 


6.80-6.83 


2d 


2 


7.31 


t 


1 


9.72-9.98 


2s 


2 


12.09 


s 


1 



so 



ss 
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EXEMPLE n^3 : Preparation du bromhydrate de 2-imino-2,3-dihydro-1 H-indol-4-ol 




Dans un ballon tricol de 25 ml equipe d'un thermometre et d'un refrigerant, on a porte au reflux pendant quatre 
heures 2 g de chlorhydrate 4-methoxy-1 ,3-dlhydroindol-2-ylideneamine dans 8 ml d'acide bromhydrique a 60%. On a 
laisse revenir le milieu a temperature amblante. Le bromhydrate de 2-imino-2,3-dihydro-1 H-indol-4-ol a cristallise. On 
IS j'a filtre et on I'a lave a Tether de petrole. On a recupere 1,6 g de produit apres sechage sous vide sur anhydride 
phosphonque et polasse (Rendement = 70%). 

RMN el i^C conformes a la structure. 



RMN iR (DMSO d6; 400 mhz) 


8(ppm) 


multiplicite 


integration 


4.02 


s 


2 


6.60-6.67 


2d 


2 


7.13 


t 


1 


9.64-9.95 


2s + s elargi 


3 


11.98 


s 


1 



30 EXEI^PLE n°4 : Preparation du chlorhydrate de 4-benzyloxy-1 ,3-dihydroindol-2-y iideneamine. 



35 




40 

1ere etape Preparation du (2-amino-6-benzyloxy'phenyl)-acetor)itrile 

Dans un reacteur SVL de 2 litres equipe d'un refrigerant et d'un thermometre, on a solubilise 1 35 gde (2-benzyloxy- 
6-nitro-phenyl)-acelonltrile dans 1 litre de THF et 0,5 litre d'acide chlorhydrlque a 37%. 
45 On a introdult 1 50 g de zinc par petltes portions ^ une temperature Inf6rieure k 4(y C. Aprfes complete addition, on a 

malntenu I'agitation pendant 1 5 minutes puis on a filtr6 I'exces de zinc. 

Le fillrat a ele verse sur 10 volumes d'eau glacee. Le precipile a ele filtre, lave a I'eau el a I'elher de petrole. On a 
recuper^ 80 g de (2-amino-6-benzyloxy-phenyl)-acetonitrile apres sechage sous vide et sur anhydride phosphorique 
(Rendement = 677o). 

so 

2eme etape : Preparation du chlorhydrate de 4-benzyloxy'1,3-dihydro-indol-2-ylidGneamine 

Dans un ballon tricol de 500 ml equipe d'un thermometre et d'un refrigerant, on a porte au reflux 71 .5 g de (2-amlno- 

6-benzyloxy-phenyl)-acetonitri!e dans 350 ml d'acide acetique pendant une heure. On a laisse revenir le milieu a la 
55 temperature ambiante. puis on I'a sature avec de i'acide chlorhydrlque gazeux. On a filtre le precipite. On I'a lave a 
Tether de petrole. On a recupere 63 g de chlorhydrate de 4-benzyloxy-1 , 3-dihydro-indol-2-ylideneamine apres sechage 
sous vide sur anhydride phosphorique et potasse (Rendement = 76 %). 
RMN et ^^C conformes a la structure. 
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RMN (DMSOdS; 400 mhz) 




fnultinlicit ' 




A 10 


g 


2 




g 


2 


O.O/ 


ci 
u 


2 


7.26 


t 


1 


7.34 


m 


1 


7.39 


m 


2 


7.46 


m 


2 


10.04-10.38 


2s 


2 


12.51 


s 


1 



EXEMPLE n° 5 : Preparation du chlorhydrate de 5-chioro-7-methoxy-1,3-dihydro-indol-2-ylideneamine 

A ~ 

20 



25 




NH.HCI 



30 7 ere etape : Preparation du (2-amino-5-chloro-3-methoxy'phenyl)-acetonitrHe 

Conformement a I'exemple n"* 3, on a redult 22,7 g de (5-ch!oro-3-methoxy-2-nitro-phenyl)-acetonitrile dissous 
dans un melange THF/HCI a 37% = 100 ml / 70 ml avec 26 g de zinc en poudre. On a obtenu 19 g de (2-amlno- 
5-chloro-3-melhoxy-phenyl)-acetonitrile (Rendement = 97%). 

35 

2eme etape : Preparation du chlorhydrate de 5-chloro-7'methoxy'1,3-dihydrO'indol'2-ylideneamine 

Conformement a I'exemple n° 3, on a porte au reflux 15 g de (2-amino-5-chloro-3-methoxy-phenyl)-acetonitrile 
dans 150 ml d'aclde ac6tique. On a obtenu 11,2 g de chlorhydrate de 5-chloro-7-methoxy-1,3-dihydro-indol-2-ylid§- 

40 neamine (Rendemenl = 63,6 %). 

RMN "I H et ^^C conformes a la structure. 



RMN (DMSOd6; 400 mhz) 


6(ppm) 


multipiicite 


integration 


3.91 


s 


3 


4.23 


s 


2 


7.13 


d 


1 


7.16 


d 


1 


9.13-10.05 


2s 


2 


12.51 


s 


1 
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EXEMPLE n°6 : Preparation du chlorhydrate de 5,6-dimethoxy-1,3-dihydro-indol-2-ylideneamihe 




10 Dans un ballon tricol de 250 ml §quipe d'un thernDometre et d'un refrigerant, on a solubilise 22,2 g de (4,5-dime- 

thoxy-2-nitro-phenyl)-acetonltrlle dans un melange THF/HCI a 37 % = 150 ml/60 ml. 

On a introduit 26 g de zinc en poudre par petites portions a une temperature inferieure a 40°C. L'addition etait exo- 
thermique. Apres complete addition, on a maintenu ragitation pendant 15 minutes puis on a filtre I'exces de zinc. On 
a sature le flltrat avec de THCI gazeux, puis on a flltr6 le precipite obtenu. On I'a lave a Tether de petrole, puis on Ta 
^5 seche sous vide sur anhydride phosphorlque et potasse. On a obtenu 1 5 g de chlorhydrate de 5,6-dimethoxy-1 ,3-di- 
hydro-indol-2-ylideneamine (Rendement - 65 %). 
RMN et ""^c conformes a la structure. 



RMN iH (DMSO dS; 400 mhz) 


5 (ppm) 


multiplicite 


integration 


3.73 


s 


3 


3.76 


s 


3 


4.09 


s 


2 


6.83 


s 


1 


7.11 


s 


1 


9.49-9.78 


2s 


2 


11.73 


s 


1 



EXEMPLE n°7 : Preparation du chlorhydrate de 5,6-dihydroxy-1,3-dihydro-indol-2-ylideneamine 



35 




NH.HCI 



Conform6ment ^ I'exemple n°6, on a solubilis6 1.9 g de (4,5-dihydroxy-2-nitro-ph6nyl)-ac6tonltrile dans un me- 
lange THF/HCI a 37 % = 20 ml / 20 ml qu'on a Iraile avec 5 g de zinc. Apres traitemenl, on a obtenu i .8 g de chlorhydrate 
de 5,6-dihydroxy-1,3-dihydro-indol-2-ylideneamine (Rendement = 90 %). 
45 RMN et ^^C conformes h la structure. 



RMN (DMSO d6; 400 mhz) 


6 (ppm) 


multiplicite 


integration 


3.97 


s 


2 


6.67 


s 


1 


6.80 


s 


1 


8.00-9.00 


m 


2 


9.42-9.66 


2s 


.2 


11.69 


s 


1 
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EXEMPLES DE FORMULATION 
EXEMPLES DE FORMULATION 1 t 2 : 

On a prepare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) : 



Compositions 


1 


2 


2-imino-2.3-dihydro-1 H-indol-4-ol, HBr 


1.14 




5,6-dihydroxy-1 .3-dihydro-indol-2-ylideneamine, HCI 




0,68 


Paraphenylenediamine 


0,54 




Paratoluylenediamine 




0,66 


Support de teinture commun 


n 




Eau deminerallsee q.s.p. 


100 g 


100 g 



(") : support de teiniure commun : 

- Alcool oleique polyglycerole a 2 moles de glycerol 4,0 g 

- Alcool oleique polyglycerole a 4 motes de glycerol a 78 % de matleres actives (M.A.) 5.69 g M.A. 

- Acide oleique 3.0 g 

- Amine oleique a 2 moles d'oxyde d'ethylene vendue sous (a denomination commerciale ETHOMEEN 012 par la soclete AKZO 7.0 g 

- Laurylamino succinamate de diethylaminopropyle. sel de sodium a 55 % de M.A. 3.0 g M.A. 

- Alcool oleique 5.0 g 

- Diethanolamide d'aclde oleique 1 2.0 g 

- Propyleneglycol 3.5 g 

- Alcool ethylique 7.0 g 

- Monomethylether de propyleneglycol 9.0 g 

- Metabisultite de sodium a en solution aqueuse a 35 % de M.A. 0.455 g M.A. 

- Acetate d'amnnonium 0.8 g 

- Antioxydant. sequestrant q.s. 

- Parfum conservateur q.s. 

• Ammonlaque a 20 % de NH3 1 0.0 g 

Au moment de I'emploi. chaque composition tinctoriale 1 et 2 a ete melangee avec un poids egal d'eau oxygenee 
a 20 volumes (6% en poids). 

Chaque melange obtenu a ete applique pendant 30 minutes, sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % de 
blancs, permanentes ou non, a raison de 28 g pour 3 g de cheveux. Apres ringage, lavage avec un shampooing 
standard et sechage, les meches ont ete teintes dans les nuances figurant dans le tableau I ci-dessous : 

Tableau I 





Exemple 


1 


2 


40 


Nuance obtenue sur cheveux gris naturels a 
90% de blancs 


Blond fonce acajou Irise 


Blond Clair cendre beige 




Nuance obtenue sur cheveux gris a 90% de 
blancs permanentes 


Chatain clair cuivre acajou 


Blond fonce naturel cendre dore 


45 


Revendlcations 







so 



1. Composition pour la teinture des fibres keratiniques et en partlculier des fibres keratiniques humalnes telles que 
les cheveux, caracteris§e par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture: 

- k titre de coupleur, au molns un derive 2-iminoindolinique de formule (I), et/ou au moins I'un de ses sels 
d'addition avec un acide : 



ss 
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dans laquelle : 

R-, represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-C4. monohydroxyalkyle en C^-C4. polyhy- 
droxyalkyle en C2-C4 un alcoxy(C^-C4)carbonyle ou un radical acyle en C2-C4 ; 

R2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4. phenyle ou arylsulfonyle ; 

R3 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-O^ pouvant etre substitue par un ou plusieurs 
groupements hydroxy, alcoxy en C1-C4, amino, monoalkyl(Ci-C4)amlno, dlalkyl(Ci-C4)amlno, cyanoou aryle ; 

R4 et R5. identlques ou differents, designent un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle, alkyle en C^-O^, 
alcoxy en CyC^, amino, monoalkyl(C-,-C4)amino. dialkyl(C^-C4)amino, aralkyle en un atome d'haloge- 

ne ou un groupe nitro ; 

et au moins une base d'oxydation. 

Composition selon la revendication 1 , caracterlsee par le fait que les composes de formule (I) sont choisis parmi : 

le 4-benzyloxy-1,3-dihydro-indol-2-ylideneamine, 
le 4-methoxy-1 ,3-dihyd ro-indol-2-ylideneamine, 

le 2-lmino-2,3-dihydro-1 H-lndol-4-ol, 
le 5-chloro-7-methoxy-1,3-dihydro-lndol-2-ylideneamine. 
le 5,6-dimethoxy-1 ,3-dihydro-indol-2-ylideneamine, 
le 5,6-dlhydroxy-1 ,3-dihydro-indol-2-y lideneamlne, 
le 1 ,3-dihydro-indol-2-ylideneamine, 

le 2-imlno-2,3-dihydro-1 H-indole-5,6-diol, et leurs sels d'addition d'acide. 

Composition selon I'une quelconque des revendlcatlons precedentes, caract6risee par le fait que les sels d'addition 
avec un acide des composes de formule (I) sont choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, 
les tartrates et les acetates. 

Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterlsee par le fait que le ou les com- 
poses de formule (I) representent de 0,0005 ^ 12 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

Composition selon la revendication 4, caracterlsee par le fait que le ou composes de formule (1) representent de 
0,005 a 6 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

Composition selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterlsee par le fait que la ou les bases 
d'oxydation sont choisles parmi les paraph6nylenediamines, les bis-phenylalkylfenediamines, les para-aminoph§- 
nols. les ortho-aminophenols, les bases h6terocycliques. et leurs sels d'addition avec un acide. 

Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterlsee par le fait que la ou les bases 
d'oxydation representent de 0,0005 a 1 2 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale. 

Composition selon la revendication 7, caracterlsee par le fait que la'ou les bases d'oxydation representent de 
0,005 a 6 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale. 

Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterlsee par le fait qu'elle renferme en 
outre un ou plusieurs coupteurs additionnels differents des composes de formule (I) et/ou un ou plusieurs colorants 
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directs. 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait que le milieu appro- 
pri§ pour la teinture (ou support) est constitue par de. I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 

5 organique choisi parmi les alcanols inferieurs en C1-C4, le glycerol, ies glycols et others de glycols, les alcools 

aromatiques, les produits analogues et leurs melanges. 

11. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle presente un 
pH compris entre 3 et 12. 

10 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle se presente 
sous forme de liquldes, de crimes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour r6allser une teinture des 
fibres k6ratiniques, et notamment des cheveux humains. 

IS 13. Utilisation des composes de formule (I) telle que definis a I'une quelconque des revendications 1 a 3, a titre de 
coupleurs dans des compositions pour la teinture d'oxydatlon des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, en association avec au moins une base d'oxydation. 

14. Proc6d6 de teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
20 que les cheveux, caracterise par le fait qu'on applique sur ces fibres au moins une composition tinctoriale telle 

que definie a I'une quelconque des revendications 1 a 12, la couleur etant revelee a pH acide, neutre ou atcalin 
a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present 
dans une composition oxydante appliqude simultanement ou sequentiellement de fagon separ^e. 

25 15. Procede selon la revendication 14, caracterise par le fait que I'agent oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hy- 
drog^ne, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates. 

16. Dispositif a plusieurs compart iments, ou "kit" de teinture k plusieurs compartiments. dont un premier compartiment 
renferme une composition tinctoriale telle que definie a I'une quelconque des revendications 1 ^ 12 et un second 
30 compartiment renferme une composition oxydante. 



35 



40 



45 



so 
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